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@> Mehrschichtige Interferenzpigmente 

(§) Mehrschichtiges Interferenzpigment, bestehend aus platt- 
chenformigem Titandioxid a Is Tragermaterial, das mit alter- 
nierenden Schichten von Metalloxiden mit niedriger und 
hoher Brechzahl beschichtet ist, wobei die Differenz der 
Brechzahlen mindestens 0,1 betragt, erhaltlich durch Verfe- 
stigung und Hydrolyse einer waSrigen Losung einer ther- 
misch hydrolysierbaren Titanverbindung auf einem endlosen 
Band, Ablosung der entstandenen Schicht, Beschichtung 
der erhaltenen Trtandioxidplattchen nach oder ohne Zwi- 
schentrocknung im Na&verfahren abwechselrtd mit einem 
Metalloxidhydrat mit hoher Brechzahl und einem Metail- 
oxidhydrat mit niedriger Brechzahl durch Hydrolyse der 
entsprechenden, wasserloslichen Metal Iverbindungen, Ab- 
trennung, Trocknung und gegebenenfalls Kalzination des 
erhaltenen Materials. 
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Beschreibung 4 und 20 um) aufweisen, wahrend die Dicke von Interf e- 

renzpigmenten typischerweise nicht grdBer als 3 um tst • 

Die Erfmdung betrifft mehrschichtige Interf erenzpig- In EP 0384,596 wird ein Verfahren beschrieben, bei 

mente mit plattchenfdrmigem Titandioxid als Substrat dem hydra tisiertes AlkalisiKkat bei Tempera turen von 

Mehrschichtige Pigmente mh niedriger Transparenz 5 480— 500° C mit einem Luftstrahl beaufschlagt wird, wo- 

sind bekannt Die Metalloxidschichten werden entwe- bei sich Blasen mh dunnen Wandstarken bilden; die Bla- 

der hn NaBverfahren durch Auffaflen der Metalloxidh- sen werden anschfiefiend zerkleinert und man erhalt 

ydrate aus einer Metallsalzldsung auf ein Tragermateri- plattchenformige Alkalisilikatsubstrate mh einer Dicke - 

al oder durch Aufdampfen oder Sputtem Lm Vakuum von weniger als 3 urn. Das Verfahren ist jedoch aufwen- 

hergestellt Generell sind die Aufdampfverfahren fur ei- io dig und die Dickenverteilung der erhaltenen Plattchen 

ne Massenproduktion von Pigmenten aufwendig und ist relativ breit 

kostspielig. So beschreibt US 4 ein mehrschichtiges In- In DE 11 36 042 ist ein kontinuieriiches Bandverfah- 

terferenzpigment, bestehend aus einer zentralen ren zur Herstellung plattchen- oder flitterartiger Oxide 

Schicht eines reflektierenden Materials (Aluminium) oder Oxidhydrate von Metallen der IV. und V. Gruppe 

und alternierenden Schichten zweier transparenter, di- 15 sowie der Eisen-Gruppe des Periodensystems beschrie- 

elektrischer Materialien mit hoher und niedriger Brech- ben. Dabei wird auf ein kontinuieriiches Band ggf. zu- 

zahl, beispielsweise Titandioxid und Sfliziumdioiid bei- nachst eine Trennschicht aus z. B. Silikonlack aufge- 

derseits der zentralen Aluminiumschicht Dieses Pig- bracht, urn das spatere Abldsen der Metalloxidschicht 

ment wird fur den Druck von Wertpapieren eingesetzt zu erleichtem. AnschlieBend wird ein Flussigkeitsfilm 

IP H7-759 (Kokoku) beschreibt ein mehrschichtiges 20 aus einer Losung einer hydrolysierbaren Verbindung 

Interf erenzpigment mh metaffischem Glanz. Es besteht des in das gewunschte Chad umzuwandelnden Metalls 

aus einem Substrat, das mit alternierenden Schichten aufgebracht, der Film wird getrocknet und anschlieBend 

von Titandioxid und Siliziumdioxid beschichtet ist Das mit einer RQttelvorrichtung abgelSst Die Schichtdicke 

Substrat wird aus Aluminium-, Gold- oder SOberplatt- der erhaltenen Plattchen wird mh 0,2 bis 2 urn angege- 

chen oder Plattchen aus Glimmer und Glas, die mit 25 ben, ohne hierfur konkrete Beispiele zu nennen. 

MetaUen beschichtet sind, gebildet Es handelt sich dem- In EP 0,240,952 und EP 0,236,952 ist ein kontinuierli- 

nach um ein typisches MetaBeffektpigment Dieses Pig- ches Bandverfahren zur Herstellung verschiedener 

ment besitzt bohes Deckvermdgen. Fur Anwendungen, plattchenformiger Materialien, darunter auch Silicium- 

bei denen eine hohe Transparenz des pigmentierten dioxid, Aluminiumoxid und Titandioxid vorgeschlagen 

Materials gefordert wird, beispielsweise fflr Agrarfolien, 30 worden. Dabei wird fiber ein RoUensystem auf ein glat- 

ist das Pigment ungeeignet Weiterhin hat es den Nach- tes Band ein dunner flussiger Film denxderter Dickes 

teil, daB der typische Hefeneffekt von Interferenzpig- eines Precursors des plattchenformigen Materials auf- 

menten nicht erzeugt wird, da durch die Totalreflexion gebracht; der Film wird getrocknet und von dem Band 

des lichtes an der den Kern bildenden Metallschicht, abgelost, wobet sich plattchenformige TeQchen bilden. 

mehrere Pigmentteilchen nicht in Wechselwirkung tre- 35 Die Teilchen werden anschlieBend gegebenenfaDs ge- 

ten konnen. Der Interf erenzeffekt bleibt deshalb auf die, gtiiht, gemahlen und klassiert 

sich auf der Metallschicht befmdlichen Schichten be- Die Dicke der nach dem in EP 0240 952 beschriebe- 

grenzt nen Verfahren erhaltenen Plattchen ist relativ gut defi- 

Glimmer ist das Substrat, das am hauHgsten fur die niert, da der Film z. B. auf das kontinuierliche Band fiber 

Herstellung von Interf erenzpigmenten eingesetzt wird 40 ein Rollensystem sehr gleichmaBig aufgebracht wird 

Glimmerpigmente werden in groBem Umfang in der Die Schichtdicke der Plattchen wird in den Beispielen 

Druck- und Lackindustrie, in der Kosmetik und in der mit 03 bis 3,0 um angegeben. GemaB Beispiel 1 wird 

Kunststoffverarbeitung verwendet Sie zeichnen sich eine erste Rolle mit dem verwendeten Precursor be- 

durch Interf erenzfarben und einen hohen Glanz aus. netzt, indem man diese Rolle teihveise in einen mit dem 

Fur die Ausbildung extrem dunner Schichten sind aber 45 Precursor befullten Vorratsbehaiter eintaucht Der FQm 

Glimmerpigmente nicht geeignet, weO Glimmer als wird von dieser Rolle auf eine zweite, gleichsinnig rotie- 

Substrat fur die Metalloxidschichten des Pigmentes be- rende Rolle ubertragen, die mit der ersten in sehr engem 

reits eine Dicke von 200 bis 1200 nm aufweist Nachtefl- Kontakt steht SchlieBlich wird der Film von der zweiten 

ig ist weiterhin, daB die Dicke der Glimmerplattchen, Rolle auf das kontinuierliche Band abgerollt 

teihveise deutlich um einen Mittelwert schwankt Au- so NachteOig sind jedoch die Verwendung sehr teurer 

Berdem handelt es sich bei Glimmer um ein naturiich Precursormaterialien sowie insbesondere die erhdhten 

vorkommendes Mineral, das durch Fremdionen verun- Anforderungen an die Arbeitsplatzsicherheit, die beim 

reinigt ist Desweiteren sind technisch sehr aufwendige Einsatz metaUorganischer Verbindungen gestellt wer- 

und zeitraubende Aufbereitungsschritte notwendig. den mussen. Die vollstandige chemische Umwandlung 

Hierzu zahlen vor ailem Mahlen und Klassieren. 55 des Precursors in das gewunschte Schichtmaterial 

Auf dicken Glimmerplattchen basierende, mh Metal!- macht in der Regel eine starke Erhitzung des Filmes und 

oxiden umhullte Perlglanzpigmente haben auf grand der des Bandmaterials erf orderlich. Neben der dabei auftre- 

Dicke des Randes einen deutlichen Streuanteil, speziell tenden erheblichen thermischen Belastung des Bandma- 

bei feineren KomgrdBenverteilungen unter 20 um. terials, wirken sich auch der hohe Energieaufwand und 

Als Ersatz fur Glimmer sind dunne Glasplattchen vor- &> die Einschrankung der ProzeBgeschwindigkeh sehr 

geschlagen worden, die durch Walzen einer Glas- nachteilig auf die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens aus. 

schmelze mit nachfolgendem Mahlen erhalten werden. WO 93108 237 beschreibt plattchenformige Pigmen- 

Interferenzpigmente auf der Basis derartiger Materia- te, bestehend aus einer plattchenfSnnigen Matrix aus 

lien weisen zwar Farbeff ekte auf, die denen herkommli- SHichundioxid, die ldslidie oder nichtldsliche Farbmittel 

cher, auf Glimmer basierender Pigmente fiberlegen 65 enthalten kann und die mit einer oder mehreren reflek- 

sind Nachteilig ist jedoch, daB die Glasplattchen eine tierenden Schichten aus Metalloxiden oder MetaUen be- 

sehr groBe mittlere Dicke von etwa 10— 15 uxn und eine legt ist Die plattchenformige Matrix wird durch Verf e- 

sehr breite Dickenverteilung (typischerweise zwischen stigung und Hydrolyse von Wasserglas in einem endlo- 
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sen Band hergestellt 

In DE 12 73 098 wird die HersteDung eines Perimutt- 
pigmentes durch Aufdampfen von ZnS-, MgFr, ZnO-, 
CaFr und TiOrFflmen auf ein endloses Band beschrie- 
ben. Dieses Verfahren ist aber ebenso, wie das in 
US 4 879 140 beschriebene Verfahren, bei dem platt- 
chenf orange Pigmente mit Si- und SiOrSchichten durch 
Plasmaabscheidung aus SiH4 und SiCU erhalten werden, 
mit einem sehr hohen apparativen Aufwand verbunden. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein im wesentlichen 
transparentes Interferenzpigment mit kraftigen Interfe- 
renzfarben und/oder einer starken Winkelabhangigkeit 
der Interferenzfarben zur Verfugung zu stellen. Dar- 
uber hinaus ist es Aufgabe der Erfindung, ein Pigment 
bereitzusteilen, das nur aus optisch funktionellen 
Schichten besteht und damit extrem dunn ist 

Diese Aufgabe wird gemaB der Erfindung geldst 
durch ein mehrschichtiges Interferenzpigment, beste- 
hend aus plattchenformigem Titandioxid als Tragenna- ^ 
terial, das mit alternierenden Schichten von Metalloxi- 
den mit niedriger und hoher Brechzahl beschichtet ist, 
wobei die Differenz der Brechzahlen mindestens 0,1 be- 
tragt erhaltlich durch Verfestigung und Hydrolyse einer 
waBrigen Losung einer thermisch hydroUsierbaren Th ^ 
tanverbindung auf einem endlosen Band, Ablosung der 
entstandenen Schicht, Beschichtung der erhaltenen Ti- 
tandioxidplattcfaen nach oder ohne Zwischentrocknung 
im NaBverfahren abwechselnd mh einem Metalloxidh- 
ydrat mit hoher Brechzahl und einem MetaHoxidhydrat 
mit niedriger Brechzahl durch Hydrolyse der entspre- 
chenden, wasserldslichen MetaUverbindungen, Abtren- 
nung, Trocknung und gegebenenfalls Kalzination des 
erhaltenen Materials. 

Weiterhin wird diese Aufgabe gemaB der Erfindung 
geldst durch ein Verfahren zur Herstellung des erfin- 
dungsgemaBen Pigmentes, wobei 

— eine waBrige Losung einer thermisch hydroly- 
sierbaren Titanverbindung als dQnner Film auf ein ^ 
endloses Band aufgebracht wird, 

— der flussige Film durch Trocknung verfesdgt 
wird und dabei das Titandioxid durch eine chemi- 
sche Reaktion aus der Losung entwickelt wird, 

— die entstandene Schicht anschlieBend vom Band ^ 
abgelost und gewaschen wird, 

— die erhaltenen Titandioxidplattchen nach oder 
ohne Zwischentrocknung in Wasser suspendiert 
und abwechselnd mh einem Metalloxidhydrat mit 
hoher Brechzahl und einem Metalloxidhydrat mit 
niedriger Brechzahl durch Zugabe und Hydrolyse 
der entsprechenden, wasserloslichen Metallverbin- 
dungen beschichtet werden und 

— die beschichteten Titandioxidplattchen aus der 
waBrigen Suspension abgetrennt, getrocknet und ^ 
gegebenenfalls kalziniert werden. ^ 

Gegenstand der Erfindung ist auBerdem die Verwen- 
dung der erfindungsgeraaBen Pigmente zur Pigmentie- 
rung von Lacken, Druckfarben, Kunststoffen, Kosmeti- 
ka, Glasuren fur Keramiken und Glaser und zur Her- 
stellung von Agrarf olien. 

Hierfur kdnnen sie als Mischungen mit handelsubli- 
chen Pigmenten, beispielsweise anorganischen und or- 
ganischen Absorpdonspigmenten, Metalleffektpigmen- 
ten und LCP-Pigmenten, eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Pigmente basieren auf platt- 
chenfdrmigem Titandioxid Diese Pl^ttchen haben eine 
Dicke zwischen 10 nm und 500 nm, vorzugsweise zwi- 
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schen 40 und ISOnm. Die Ausdehnung in die beiden 
anderen Dimensionen be tragi zwischen 2 und 200 um 
und insbesondere zwischen 5 und 50 um 

Bei dem Metafloxid mh hoher Brechzahl kann es sich 
um ein Oxid oder Mischungen von Oxiden mh oder 
ohne absorbierende Eigenschaften handeln, wie z.E 
T1O2, Zr02, FezOa, Fe^O*, O2O3 oder ZnO, oder um eine 
Verbindung mit hoher Brechzahl, wie z. B. Eisenthanate, 
Eisenoxidhydrate und Titansuboxide oder Mischungen 
bzw. Mischphasen dieser Verbindungen untereinander 
oder mit anderen MetaDoxiden. 

Das Metafloxid mit niedriger Brechzahl ist SiO& 
AI2O3, AlOOH, B2O3 oder eine Mischung daraus und 
kann ebenfalls absorbierende oder nicht absorbierende 
Eigenschaften haben. Gegebenenfalls kann die Oxid- 
schicht mit niedriger Brechzahl Alkali- und Erdalkalioxi- 
de als Bestandteile enthalten. 

Die Dicke der Schichten der Metalloxide mit hoher 
und niedriger Brechzahl ist wesentlich fur die optischen 
Eigenschaften des Pigmentes. Da ein Produkt mit krafti- 
gen Interferenzfarben erwunscht ist, muB die Dicke der 
Schichten aufeinander eingesteflt werden. Wenn n die 
Brechzahl einer Schicht und d ihre Dicke ist, ergibt sich 
die Farbe, in der eine dunne Schicht erscheint, aus dem 
Produkt von n und d, d h. der optischen Dicke. Die bei 
NormallichteinfaU im reflektierten licht entstehenden 
Farben eines solchen Filmes ergeben sich aus einer Ver- 
starkung des Lichtes der Wellenlange 

4 

X= nd 

2N-1 

und durch Schwachung von Licht der Wellenlange 
2 

X.= — nd, 
N 

worm N eine positive gauze Zahl ist Die bei zunehmen- 
der Filmdicke erfolgende Variation der Farbe ergibt 
sich aus der Verstarkung bzw. Schwachung bestimmter 
Weflenlangen des Lichtes durch Interferenz. Beispiels- 
weise hat ein 1 15 nm dicker Film aus Titandioxid mit der 
Brechzahl 1,94 eine optische Dicke von 115 x 1,94 = 
223 nm, und licht der Wellenlange 2 x 223 nm =» 
446 nm (blau) wird bei der Reflexion geschwacht, so daB 
das reflektierte Licht gelb ist Bei mehrschichtigen Pig- 
menten wird die Interferenzfarbe durch die Verstar- 
kung bestimmter Wellenlangen bestimmt und wenn 
mehrere Schichten in einem vielschichtigen Pigment 
gleiche optische Dicke besitzen, wird (He Farbe des re- 
flektierten lichtes mit zunehmender Zahl der Schichten 
intensrver und satter. Daruber hinaus kann durch geeig- 
nete Wahl der Schichtdicken eine besondere starke Va- 
riation der Farbe in Abhangigkeh vom Betrachtungs- 
wmkel erreicht werden. Es biidet sich ein ausgepragter 
Farbflop aus, der fur die Pigmente gemaB der Erfindung 
erwunscht sein kann. Die Dicke der einzelnen Metall- 
oxidschichten, unabhangig von ihrer Brechzahl betragt 
deshalb 20 bis 500 nm, vorzugsweise 50 bis 300 nm. 

Die Anzahl und Dicke der Schichten ist abhangig vom 
gewimschten Effekt Normalerweise erreicht man die 
gewQnschten Effekt e, wenn man das 5-Schichtsystem 
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Ti02/Si02/TiCVSi02/Ti02 aufbaut und die Dicke der Das endlose Band sollte aus einem chemisch und thec- 
einzelnen Schichten optisch auf einander abstimmt Bei misch bestandigem Kunststoff sein, am eine ausreichen-* 
Verwendung relativ optischer dunnerer HOrSchichten de Standzeit and hohe Trocknnngstemperaturen zu ge- 
(Schichtdicke < 100 nm) lassen sich z. Bl Interf erenzpig- wahrleisten. Hierfur sind Materialien wie Polyethylen- 
mente mh blauer Farbe herstellen, die bei einem we- 5 terephthalat (PET) oder andere Polyester und Poryacry- 
sentlich geringeren HOrOehalt farbkraftiger and late geeignet 

transparenter sind als reine TiOr<Himmerpigmente. Die Fofienbrehe liegt typischerweise zwischen emi- 
Die Einsparung an HO2 betragt bis zu 80 Gew.-%. gen Zentimetern bis zu mehreren -Metern. Die Dicke 1 

Durch die Auf fall ung dicker Si02-Schichten (Schicht- betragt zwischen 1 0 um bis zu einigen mm, wobei diese 
dicke) 100 nm) werden Pigmente mit einer stark ausge- w beiden Parameter im Hinblick auf die jeweiligen Anfor- 
pragten Winkelabhangigkeit der Interf erenzfarbe er- derungen optimiert werden. 

halten. Weitere Einzelheiten zu kontinuierlichen Bandver- 

Durch Auffallen weiterer SiOr und TiOr Schichten fahren sind aus US 3 138475, EP 0 240 952 und 
lassen sich auch hohere Systeme erhalten, die Anzahl WO 93108237 bekannt 

der Schichten wird aber dann durch die Wtrtschaftlich- « Die vom Band abgeldsten Titandioxidplattchen wer- 
keit des Pigmentes begrenzt den in einer zweiten Stufe ohne vorherige Zwischen- 

Da im Gegensatz zu Glimmer das plattchenformige trocknung abwechselnd mit einem Metalloxidhydrat mit 
Titandioxid als Substrat eine optisch runktionefle niedriger Brechzahl and einem Metalloxidhydrat mh 
Schicht ist, erhah man durch die Belegung des Substra- hoher Brechzahl beschichtet 

tes mit z.B.2 Schichten des oben erwahnten Aufbaus 20 Die MetaUoxidschichten werden vorzugsweise naB- 
ein Interferenzsystem aus 5 dunnen Schichten scharf chemisch aufgebracht, wobei die zur HersteHung von 
definierter Dicken. Das Reflexions- bzw. Transmissions- Perlglanzpigmenten entwickelten naBchemischen Be- 
spektrum eines solchen Pigmentes weist feinere und ge- schichtungsverfahren angewendet werden konnen; der- 
nauer abstimmbare Strukturen auf als das Spektrum artige Verfahren sind z. B. beschrieben in DE 14 67 468, 
eines entsprechenden Pigments, das auf einem Substrat 2$ DE 19 59 988, DE 20 09 566, DE 22 14 545, 
mit breiterDickenverteiIung,z.B. Glimmer, beruht DE2215191, DE 22 44 298, DE23 13331, 

Diese Pigmente zeigen bereits mit extrem dunnen DE 25 22 572, DE 31 37 808, DE 31 37 809, 
HOrSchichten (Schichtdicke: 40 nm) kraftige Interfe- DE 31 51 343, DE 31 51 354, DE 31 51 355, 
renzfarben. Besonders ausgepragt ist auch die Winkel- DE 32 11 602, DE 32 35 017 oder auch in weiteren Pa- 
abhangigkeit der Interf erenzfarbe. Dieser extreme 30 tentdokumenten und sonstigen Publikationen. 
Farbflop wird bei konventionellen MetaUoxid-Glim- Bei der NaBbeschichtung werden die Substratpartikel 
merpigmenten nicht beobachtet in Wasser suspendiert und mh einem oder mehreren 

Die Herstelhmg der erfindungsgemaBen Pigmente er- hydrolysierbaren MetaDsalzen bei einem fur die Hydro- 
folgt in einem zweistufigen Verfahren. In der ersten lyse geeigneten pH-Wert versetzt, der so gewahlt wird, 
Stufe werden plattchenformige Titandioxidpartikel mit 35 daB die MetaOoxide bzw. Metalloxidhydrate direkt auf 
Hilf e eines endlosen Bandes hergestellt den Plattchen niedergeschlagen werden, ohne daB es zu 

Zunachst soil an Hand von Fig. 1 das Bandverfahren Nebemallungen kommt Der pH-Wert wird ublicher- 
erlautert werden. weise durch gleichzeitiges Zudosieren einer Base kon- 

Das endlose Band 1, welches uber ein Rollensystem 2 stant gehahen. AnschlieBend werden die Pigmente ab- 
gefuhrt wird, durchlauft ein Auftragswerk 3, wo es mit 40 getrennt, gewaschen und getrocknet und gegebenen- 
einem dunnen Film einer waBrigen Ldsung einer ther- falls gegluht, wobei die duhtemperatur im Hmblick auf 
misch hydrolysierbaren Titanverbindung beschichtet die jeweils vorliegende Beschichtung optimiert werden 
wird. Bevorzugt wird eine waBrige Utantetrachloridld- kamt Falls gewunscht konnen die Pigmente nach Auf- 
sung verwendet Die Konzentration des Titansalzes in bringen einzelner Beschichtungen abgetrennt, getrock- 
diesen Ldsungen betragt 7 bis 30 Gew.-%, vorzugswei- 45 net und ggt gegluht werden, urn dann zur Auff allung der 
se 8 bis 15 Gew.-%. Als geeignete Auftragswerke kon- weiteren Schichten wiederresospendiertzu werden. 
nen Walzenauftragswerke so wie FlieBer eingesetzt Weiterhin kann die Beschichtung auch in einem Wir- 
werden. Die Bandgeschwindigkeit liegt zwischen 2 und beibettreaktor durch Gasphasenbeschichtung erfolgen, 
400 m/min, vorzugsweise 5— 200 m/min. wobei Z.B. die in EP 0^045351 und EP 0,106,235 zur 

Urn eine gleichmaBige Benetzung des Kunststoffban- 50 Herstellung von Perlglanzpigmenten vorgeschlagenen 
des zu erzielen, ist es zweckmaBig, der Beschichtungslo- Verfahren entsprechend angewendet werden konnen. 
sung ein handelsubliches Netzmittel zuzusetzen oder Als Metalloxid mit hoher Brechzahl wird bevorzugt 
die Bandoberflache durch Beflammung, Koronabehand- Titandioxid und als Metalloxid mit niedriger Brechzahl 
lung oder Ionisation zu aktivieren. Siliziumdioxid verwendet 

AnschlieBend durchlauft das beschichtete Band eine 55 Fur das Aufbringen der Titandioxidschichten wird das 
Trockenstrecke 4 in der die Schicht bei Temperaturen im US 3 553 001 beschriebene Verfahren bevorzugt 
zwischen 30 und 200°C getrocknet wird. Als Trockner Zu einer auf etwa 50— 100°Q insbesondere 70— 80°C 
konnen zum Beispiel handelsubliche Infrarot-, Umluft- erhhzten Suspension des zu beschichtenden Materials 
dusen- und UV-Trockner eingesetzt werden. wird langsam eine waBrige Titansalzlosung zugegeben, 

Nach dem Passieren der Trockenstrecke wird das 60 und es wird durch gleichzeitiges Zudosieren einer Base, 
Band durch die Abldsebader 5 mit einem geeignetem wie z. B. waBrige Ammoniakldsung oderwaBrige Alka- 
Abloseraedium, zum Beispiel vollentsalztem Wasser ge- lilauge, ein weitgehend konstanter pH-Wert von etwa 
fuhrt, wo die getrocknete Schicht vom Band entfernt 0^—5, insbesondere etwa 1,5— 2£ eingehalten. Sobald 
wird. Der Abldsevorgang wird hierbei durch zusatzliche die gewunschte Schichtdicke der TiOr Fallung erreicht 
Vorrichtungen, zum Beispiel DQsen, Bttrsten oder Ultra- 65 ist, wird die Zugabe der Titansalzlosung und der Base 
schall, unterstutzt gestoppt 

In einem Nachtrockner 6 wird das Band vor der er- Dieses, auch als Titrationsverfahren bezeichnete Ver- 
neuten Beschichtung getrocknet fahren zeichnet sich dadurch aus, daB ein OberschuB an 
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Titansalz vermieden wird Das wird dadurch erreicht, 
daB man pro Zeiteinheit nur eine solche Menge der 
Hydrolyse zufuhrt, wie sie fur eine gleichmafiige Be- 
schichtung mit dem hydratisierten T1O2 erforderlich ist 
und wie pro Zeiteinheit von der verfugbaren Oberflache 
der zu beschichtenden Teilchen aufgenommen werden 
kann. Es entstehen deshalb keine hydratisierten Titan- 
dioxidteilchen, die nicht auf der zu beschichtenden 
Oberflache niedergeschlagen sind. 

Fur das Aufbringen der Sihziumdioxidschichten ist 
folgendes Verfahren anzuwenden: Zu einer auf etwa 
50— 100°Q insbesondere 70— 80°C erhitzten Suspen- 
sion des zu beschichtenden Materials wird eine Natron- 
wasserglasldsung zudosiert Durch gieichzeiu'ge Zugabe 
von 10%iger Salzsaure wird der pH-Wert bei 73 kon- 
stant gehalten. Sobald die gewunschte Schichtdicke der 
SiOr Fallung erreicht ist, wird die Zugabe der Wasser- 
glaslosung gestoppt Anschliefiend wird nach 30 min 
nachgeruhrt 

Die nafichemische Erzeugung mehrerer hoch und 
niedrig brechender Interf erenzschichten mit genau defi- 
nierter Dicke und glatter Oberflache auf feinteiBgen, 
plattchenformigen Substraten ist bisher nicht bekannt 
Zu beachten ist, daB auf das transparente Tragermateri- 
al zuerst ein Metalloxid mit niedriger Brechzahl aufge- 
bracht werden mufl. 

Es ist weiterhin moglich, das fertige Pigment einer 
Nachbeschichtung oder Nachbehandlung zu unterzie- 
hen, die die Licht-, Wetter- und chemische Stabilitat 
weiter erhdht, oder die Handhabung des Pigments, ins- 
besondere die Einarbeitung in unterschiedliche Medien, 
erieichtert Als Nachbeschichtungen bzw. Nachbehand- 
lungen kommen beispielsweise die in den DE- 
PS 22 15 191, DE-OS 31 51 354, DE-OS 32 35 017 oder 
DE-OS 33 34 598 beschriebenen Verfahren in Frage. 

Die zusatzlich aufgebrachten Stoffe machen nur etwa 
0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise etwa 0,5 bis 3 Gew.-%, 
des gesamten Pigmentes aus. 

Das erfindungsgemaBe Pigment kann noch zusatzlich 
mit schwerldslichen, fest haftenden anorganischen oder 
organischen Farbmhteln beschichtet werden. Bevor- 
zugt werden Farblacke und insbesondere Aluminium- 
farblacke verwendet Dazu wird eine Alummiumhydro- 
xidschicht aufgefallt, die in einem zweiten Schritt mit 
einem Farblack verlackt wird. Das Verfahren ist in 
DE 24 29 762 und DE 29 28 287 naher beschrieben. 

Bevorzugt ist auch eine zusatzliche Beschichtung mit 
Komplexsaizpigmenten, insbesondere Cyanoferrat- 
komplexen, wie zum Beispiel Berliner Blau und Turn- 
bulls Blau, wie sie in EP 0 141 173 und DE 23 13 332 be- 
schrieben ist 

Das erfindungsgemaBe Pigment kann auch mit orga- 
nischen Farbstoffen und insbesondere mit Phthalocya- 
nin- oder Metallphthalocyamn- und/oder Indanthren- 
f arbstoffen nach DE 40 09 567 beschichtet werden. Da- 
zu wird eine Suspension des Pigmentes in einer Ldsung 
des Farbstoffes hergesteilt und diese dann mit einem 
Losungsmittel zusammengebracht, in welchem der 
Farbstoff schwer loslich oder unlosHch ist 

Weiterhin konnen auch Metallchalkogenide bzw. Me- 
taDchalkogenidhydrate und RuB fur eine zusatzliche Be- 
schichtung eingesetzt werden. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher 
eriautem, ohne sie zu begrenzen. 

Beispiel 1 
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(Breite: 03 m, Geschwindigkeit: 20m/mm) wird uber 
eine Auftragswalze im Gegenlauf mit einer 20%iger 
Titantetrachloridlosung beschichtet Die Beschichtungs- 
losung enthalt 03 Gew.-% Tensid (DISPERSE-AYD 

5 W-28, Herstellen DANIEL PRODUCTS COMPANY). 
Der auf dem Band beRndfiche waBrige Film wird in 
einer Trocknungsstrecke durch Beaufschlagung mit _ 
HeiBluftvon70°CgetrocknetunddiegebadeteSchicht * 
in einem mit vollentsalztem Wasser gefuflten Ablose- 

10 becken vom Band abgelost Die Thandioxidplattchen 
werden ffltriert und mit vollentsalztem Wasser gewa- 
schen. Die silbrig glanzenden Plattchen haben eine 
Schichtdicke von 1001 ± 10 nm. 
Zur weiteren Beschichtung werden sie entweder in 

15 vollentsalztem Wasser redispergiert oder bei 1 10°C ge- 
trocknet 

Beispiel 2 

20 5-Schicht-System ausTiO^SiOz/TiO^SKVTK^ 

1) S102-Schicht 

50 g TiOr Flakes mit gelber Interferenzfarbe (TeB- 
25 chengroBe (20 urn) werden in 13 1 vollentsalztem Was- 
ser suspendiert und auf 75° C erhitzt Zu dieser Suspen- 
sion werden innerhaib von 90 min 270 ml einer Natron- 
wasserglas-Ldsung (125 g SiOi/fy bei 75° C zudosiert 
Dabei wird der pH-Wert mit 10%iger Salzsaure kon- 
30 stantauf 73 gehaken. Nach beendeter Zugabe wird zur 
Vervollstandigung der Fallung 30 min bei 75°C nachge- 
ruhrt 

2) TC>2-Schicht 

35 

Der pH-Wert der Suspension wird mit 10%iger Salz- 
saure auf 22 abgesenkt und innerhaib von 3 h werden 
590 ml einer waBrigen TiCU-Ldsung (400 g TiCU/I) hin- 
zudosiert Der pH-Wert wird wahrend der gesamten 

40 Zugabe mit 32%iger NaOH-Ldsung bei Z2 konstant 
gehalten. Nach beendeter Zugabe wird zur Vervollstan- 
digung der Fallung noch 30 min bei 75° C nachgeruhrt 

Anschliefiend laBt man auf Raumtemperatur abkuh- 
Ien, ffltriert das erhaltene Pigment ab, wascht mit voll- 

45 entsalztem Wasser salzfrei und trocknet bei 110°C Da- 
nach wird das Pigment 30 min bei 700°C gegluht Das so 
erhaltene Pigment zeigt eine leuchtende, goidene Inter- 
ferenzfarbe, die wesentlich intensiver als die des Aus- 

^ gangsmateriais ist 

Beispiel 3 

5-Schicht-System aus TiO^SiOa/TOVS^/TiOj mit 
^ blauerlnteilerenzfarbe 

l)SiOrSchicht 

40 g TiOr Flakes mit silberner Interferenzfarbe wer- 
den in 13 1 VE- Wasser suspendiert und auf 75°C erhitzt 

60 Zu dieser Suspension werden innerhaib von 180 min 
580 ml einer Natronwasserglas-Losung (125 g SKVO 
bei 75° C zudosiert Dabei wird der pH-Wert mit 
10%iger Salzsaure konstant auf 73 gehalten. Nach be- 
endeter Zugabe wird zur Vervollstandigung der Fallung 

65 30 min bei 75°C nachgeruhrt 
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2)Ti02-Schidit 

Der pH-Wert der Suspension wird mit 10%iger Salz- 
saure auf 22 abgesenkt und innerhalb von 120 min wer- 
den 470 ml einer waBrigen TiCU-Losung (400 g TiCU/I) 5 
hinzudosiert Der pH-Wert wird wahrend der gesamten 
Zugabe mit 32%iger NaOH-Losung bei 2,2 konstant 
gehalten. Nach beendeter Zugabe wird zur Vervollstan- 
digung der Faflung noch 30 min bei 75° C nachgeruhrt 

Anschfiefiend lafit man auf Raumtemperatur abkuh- 10 
len, filtriert das erhaltene Pigment ab, wascht mit VE- 
Wasser salzfrei und trocknet bei 110°C Danach wird 
das Pigment 30 min bei 700°C gegluht 

Das so erhaltene Pigment zeigt eine tiefblaue Interf e- 
renzfarbe. 15 

Patentanspruche 

1. Mehrschichtiges Interferenzpigment, bestehend 
aus pltttchenfdrmigem Titandioxid als Tragerma- 20 
teriaJ, das mit alternierenden Schicbten von Metall- 
oxiden mit niedriger und holier Brechzahl be- 
schichtet ist, wobei die Differenz der Brechzahl en 
mindestens 0,1 betragt, erhaltlich durch Verfesti- 
gung und Hydro tyse einer waBrigen Losung einer 25 
thennisch hydrorysierbaren Titanverbindung auf 
einem endlosen Band, Ablosung der entstandenen 
Schicht, Beschichtung der erhaltenen Titandioxid- 
plattchen nach oder ohne Zwischentrocknung im 
NaBverfahren abwechselnd rait einem Metall- 30 
oxidhydrat mit hoher Brechzahl und einem Metall- 
oxidhydrat mit niedriger Brechzahl durch Hydroly- 

se der entsprechenden, wasserldslichen Metallver- 
bmdungen, Abtrennung, Trocknung und gegebe- 
nenfalls Kalzination des erhaltenen Materials. 35 

2. Interferenzpigment nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dafi das Oxid mit hoher Brechzahl 
T1O2, ZrO* Fe^O* Fe30«, O2O3, ZnO oder ein Ge- 
misch aus diesen Oxiden oder ein Eisentitanat, ein 
Eisenoxidhydrat, ein Titansuboxid oder eine Mi- 40 
schung bzw. Mischphase dieser Verbindungen ist 

3. Interferenzpigment nach den Anspruchen 1 und 
2, dadurch gekennzeichnet, daB das Metalloxid mit 
niedriger Brechzahl SiO* AI2O3, AiOOH, B2O3 
oder eine Mischung daraus ist, wobei gegebenen- 45 
falls Alkali- und Eralkalioxide als zusatzliche Be- 
standteile enthalten sein kdnnen. 

4. Verfahren zur Herstellung des erfindungsgema- 
Ben Pigmentes nach den Anspruchen 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB 50 

— eine waBrige Losung einer thennisch hy- 
drorysierbaren Titanverbindung als d tinner 
Film auf ein endloses Band auf gebracht wird 

— der flfissige Rim durch Trocknung verfe- 
stigt wird und dabei das Titandioxid durch eine 55 
chemische Reaktion aus der Losung entwik- 
keltwird, 

— die entstandene Schicht anschliefiend vom 
Band abgelost und gewaschen wird, 

— die erhaltenen Titandioxidplattchen nach #> 
oder ohne Zwischentrocknung in Wasser sus- 
pendiert und abwechselnd mit einem MetaD- 
oxidhydrat mit hoher Brechzahl und einem 
Metalloxidhydrat mit niedriger Brechzahl 
durch Zugabe und Hydrolyse der entsprechen- 65 
den, wasseridsnchen Metalhrerbindungen be- 
schichtet werden und 

— die beschichteten Titandioxidplattchen aus 
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der waBrigen Suspension abgetrennt, getrockr 
net und gegebenenfallskalziniert werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Oxid mit hoher Brechzahl TiO& 
Z1O2, FejOa, FejO* O2O3, ZnO oder ein Gemisch 
aus diesen Oxiden oder ein Eisentitanat, ein Eisen- 
oxidhydrat, ein Titansuboxid oder eine Mischung 
bzw. Mischphase dieser Verbindungen ist 

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Metalloxid mit niedriger Brech- 
zahl S1O2, AI2O3, AIOOH, B2O3 oder eine Mischung 
daraus ist, wobei gegebenenfafls Alkali- und Erdal- 
kalioxide als zusatzliche Bestandteile enthalten sein 
kdnnen. 

7. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 
4 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafi die Metafloxi- 
de nach Zwischentrocknung des zu beschichtenden 
Materials in einem Wirbeibettreaktor durch CVD 
auf gebracht werden. 

8. Verwendung der Pigmente nach den Anspruchen 
1 bis 3 zur Pigmentierung von Lacken, Druckfar- 
ben, Kunststoffen, Kosmetika, Agrarfolien und 
Glasuren fOr Keramiken und Glaser. 

9. Verwendung nach Anspruch 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Pigmente als Mischungen mit han- 
delsubhchen Pigmenten eingesetzt werden. 

10. Lacke, Druckfarben, Kunststoffe, Kosmetika, 
Agrarfolien, Keramiken und Glaser, welche mit ei- 
nem Pigment nach den Anspruchen 1 und 3 pig- 
mentiertsind 
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